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(57) Abstract: The invention relates to a method for the hydrocyanation of ethylenically-unsaturated organic compounds into com- 
pounds comprising at least one nitrile function. More specifically, the invention relates to a method for the hydrocyanation of a 
1/^ hydrocarbon compound comprising at least one ethylenic unsaturation by means of a reaction in a liquid medium with hydrogen 
cyanide in the presence of a catalyst comprising a metallic element which is selected from transition metals and an organophospho- 
rus ligand. The invention is characterised in that the organophosphorus ligand is a monodentate organophosphorus compound. The 



invention is particularly suitable for the synthesis of adiponitrile from butadiene. 



O ( 57 > Abrege : La prSsente invention conceme un proc4de" d'hydrocyanation de composes organiques a insaturation 6thylenique en 
O composes comprenant au moins une fonction nitrile. La pnSsente invention propose un proc6d6 d'hydrocyanation d'un compost hy- 
^ drocarbone* comprenant au moins une insaturation 6thyl6nique par reaction en milieu liquide avec le cyanure d*hydrogene en presence 
Q d'un catalyseur comprenant un 616ment m^tallique choisi parmi les m6taux de transition et un ligand organophosphore" caractensd en 

ce que le ligand organophosphore" est un compost organophosphore' monodentate. La pnSsente invention est notamment utile pour la 

synthese de Tadiponitrile a partir du butadiene. 
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PROCEDE DE FABRICATION DE COMPOSES NITRILES A PARTIR DE COMPOSES A 

INSATURATION ETHYLENIQUE 

La prtsente invention concerne un proctdt d'hydrocyanation de composts organiques £ 
5 insaturation tthyltnique en composes comprenant au moins une fonction nitrile. 

Elle se rapporte plus particulitrement § I'hydrocyanation de dioltfines telles que le 
butadiene ou d'oltfines substitutes telles que des alctnesnitriles comme les penttnenitriles. 

Le brevet frangais n° 1 599 761 dtcrit un proctdt de preparation de nitriles par addition 
d'acide cyanhydrique sur des composts organiques ayant au moins une double liaison 
10 tthyltnique, en prtsence d'un catalyseur au nickel et d'une phosphite de triaryle. Cette reaction 
peut etre conduite en presence ou non d'un solvant. 

Lorsqu'un solvant est utilist dans ce proctdt de Tart anttrieur, il s'agit de preference d'un 
hydrocarbure, tel que le benzene ou les xylenes ou d'un nitrile tel que I'acetonitrile. 

Le catalyseur mis en oeuvre est un complexe organique de nickel, contenant des ligands tels 
15 que les phosphines, les arsines, les stibines, les phosphites, les arstnites ou les antimonites. 

La presence d'un promoteur pour activer le catalyseur, tel qu'un compost du bore ou un sel 
metallique, gtntralement un acide de Lewis, est tgalement prtconisee dans ledit brevet. 

Le brevet FR-A-2 338 253 a propose de rtaliser I'hydrocyanation des composts ayant au 
moins une insaturation tthyltnique, en prtsence d'une solution aqueuse d'un compost d'un mttal 
20 de transition , notamment le nickel, le palladium ou le fer, et d'une phosphine suifonte. 

Les phosphines sulfontes dtcrites dans ce brevet sont des triarylphosphines sulfontes et plus 
particulierement des triphtnylphosphines sulfontes. 

Ce proctdt permet une hydrocyanation correcte, notamment du butaditne et des penttne- 
nitriles, une stparation aiste de la solution catalytique par simple dtcantation et par constquent 
25 tvite au maximum le rejet d'effluents ou de dtchets contenant les mttaux utilists comme 
catalyseur. 

Toutefois, des recherches sont conduites pour trouver de nouveaux systtmes catalytiques 
plus performants tant en activitt catalytique qu'en stabilitt. 

Un des buts de la prtsente invention est de proposer une nouvelle famille de ligands qui 
30 permet d'obtenir avec les mttaux de transition des systtmes catalytiques prtsentant une activitt 
amtliorte par rapport aux systtmes connus. 

A cet effet, la prtsente invention propose un proctdt d'hydrocyanation d'un compost 
hydrocarbont comprenant au moins une insaturation tthyltnique par rtaction en milieu liquide 
avec le cyanure d'hydrogtne en prtsence d'un catalyseur comprenant un tltment mttallique 
35 choisi parmi les mttaux de transition et un ligand organophosphort caracttrist en ce que le 
ligand organophosphort rtpond d la formute gtntrale (I) ci-dessous : 
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dans laquelle : 

- X1, X2 identiques ou differents repr6sentent un atome d'oxyg6ne ou le radical divalent 
5 NR2, dans lequel R2 repr6sente un atome d'hydrogSne ou un radical alkyle, aryle, 

sulfonyle, cycloalkyle ou carbonyte, 

- X3 repr6sente une liaison covalente, un atome d'oxygfcne ou le radical divalent NR2, 
dans lequel R2 repr6sente un atome d'hydrog£ne ou un radical alkyle, aryle, sulfonyle, 
cycloalkyle ou carbonyte, 

10 - le radical Ri repr6sente un radical alkyle lin§aire ou ramifi§ ayant de 1 a 12 atomes de 

carbone pouvant comprendre des h6teroatomes, un radical aromatique ou 
cycloaliphatique substitu6 ou non pouvant comprendre des het6roatomes et un ou 
plusieurs cycles sous forme condens6e ou non, 

- L repr6sente un radical divalent alkyle lineaire ou ramifte ayant de 1 a 12 atomes de 
15 carbone pouvant comprendre des h6t6roatomes, un radical divalent aromatique ou 

cycloaliphatique substitu6 ou non pouvant comprendre des h6t6roatomes et un ou 
plusieurs cycles sous forme condens6e ou non. 

Dans un mode de realisation pr6f6r6, X1 et X2 sont differents et represented indifferemment un 
20 atome d'oxyg^ne ou un radical divalent NR2. 

De pr6f6rence, les liaisons du radical divalent sont en position ortho dans le cas d'un radical 
aromatique ou portees par le m£me carbone ou deux carbones en position alpha Tun par rapport 
& I'autre dans le cas d'un radical alkyle acyclique ou cyclique. 

Par ailleurs, X3 repr6sente Poxyg^ne dans un mode de realisation pr6fer6 de Invention. 
25 En outre, L represente avantageusement : 

* un deriv6 de la salicylamide, 6ventuellement fonctionnalis6 au niveau du noyau aromatique, 
et/ou par formation de Pamide secondaire aliphatique ou aromatique, comme par exemple la 
salicylanilide ou le napthol AS, 

* un d6riv6 de Pacide anthranilique, substitue au niveau du noyau aromatique, et/ou par formation 
30 de Pamine secondaire aliphatique ou aromatique, comme par exemple Pacide N-ph6nyl 

anthranilique ou Pacide N-m6thyl anthranilique, 

* un acide alpha amin6, plus pr6ferentiellement un d6riv6 d'acide amin6 naturel ou Patome d'azote 
est monosubstitu6 par un groupement aliphatique, aromatique, arylsulfonyle ou carbonyte. 
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Ces composes peuvent §tre obtenus par action, en pr6sence d'une base, d'un compost A 
de formule (II) suivante : 



R1X3H 

avec un d6riv6 halog6nophosphor6, plus particulferement, chlorophosphor6 approprte de 
formule (III) suivante : 




■ 0 

Le deriv6 halogenophosphor6 peut etre obtenu par action de PCI 3 sur un compose de 
formule (IV) suivante : 



X 2 H 




\ 

15 x . 

De telles structures de formule (IV) preferentielles peuvent correspondre aux composes ci- 

dessous : 




Naphtol AS 




acide anthranilique 

acide N-phenyl anthranilique 

O 




Les composes de formule (I) peuvent §tre obtenus par d'autres proc6d6s notamment quand 
X3 repr6sente une liaison covalente. 
5 A titre d'exemples de compos6s de formule g6n§rale I, on peut citer les composes listes ci- 

dessous (dans les formules suivantes, le symbole Me signifie le radical m6thyle, le symbole tBu le 
radical tertio-butyle) : 





tBu 



Selon une caracteristique pr6f6r6e de I'invention, l'6I6ment m6tallique est choisi dans le 
groupe comprenant le nickel, le cobalt, lefer. le ruthenium, le rhodium, le palladium, I'osmium, 
iridium, le platine, le cuivre, I'argent, I'or, le zinc, le cadmium, le mercure. Parmi ces m6taux , le 
nickel est le m6tal pr§f6r6. 
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Selon Pinvention, le cataiyseur correspond, avantageusement, d la formule g6n6rale (V): 

M [L f ] t (V) 

Dans laquelle: 
M est un metal de transition 
5 L f repr6sente le ligand organophosphore de formule (I) t repr6sente un nombre compris entre 1 et 
6 (bornes incluses) 

La preparation des complexes organometalliques comprenant les composes de formule (I) 

peut etre effectu£e en mettant en contact une solution d'un compose du metal choisi avec une 

solution d'un compose de formule (I). 

10 Le compose du metal peut etre dissout dans un solvant. 

Le metal peut se trouver dans le compose mis en oeuvre, soit au degr6 d'oxydation qu'il aura 

dans le complexe organom&tallique, soit d un degr6 d'oxydation sup6rieur. 

A titre d'exemple, on peut indiquer que dans les complexes organometalliques de Pinvention, 

le rhodium est au degre d'oxydation (I), le ruthenium au degre d'oxydation (II), le platine au degre 

15 d'oxydation (0), le palladium au degr6 d'oxydation (0), I'osmium au degre d'oxydation (II), 1'iridium 

au degre d'oxydation (I), le nickel au degre d'oxydation (0). 

Si lors de la preparation du complexe organometallique, le m6tal est mis en ceuvre a un degr6 

d'oxydation plus elev6 ( il pourra etre r^duit in situ. 

Les complexes organom6talliques comprenant les composes de formule (I) peuvent §tre 

20 utilises comme catalyseurs dans les reactions d'hydrocyanation d'oiefines ou Thydrocyanation de 

composes insatur6s comprenant par exemple une fonction nitrile. 

Comme metal de transition, les composes des metaux de transition, plus particulierement les 

composes du nickel, du palladium du fer ou du cuivre sont de preference utilises. 

Parmi les composes precit6s, les composes les plus pr6feres sont ceux du nickel. 

25 On peut citer § titre d'exemples non limitatifs : 

- les composes dans lesquels le nickel est au degre d'oxydation zero comme le 

tetracyanonickelate de potassium K4 [Ni(CN) 4 ], le bis (acrylonitrile) nickel zero, le bis 

(cyclooctadi6ne-1,5) nickel (appeie 6galement Ni(cod) 2 ) et les d6riv6s contenant des ligands 

comme le tetrakis (triph6nyl phosphine) nickel z6ro. 

30 - les composes du nickel comme les carboxylates (notamment I'acetate), carbonate, 

bicarbonate, borate, bromure, chlorure, citrate, thiocyanate, cyanure, formiate, hydroxyde, 

hydrophosphite, phosphite, phosphate et d6riv6s, iodure, nitrate, sulfate, sulfite, aryl- et alkyl- 

sulfonates. 

Quand le compose du nickel utilise correspond & un 6tat d'oxydation du nickel superieur & 0, 
35 on ajoute au milieu r6actionnel un r6ducteur du nickel r6agissant pr6f6rentiellement avec celui-ci 
dans les conditions de la reaction. Ce r6ducteur peut etre organique ou mineral. On peut citer 
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comme exemples non limitatifs les borohydrures comme le BH4Na, le BH4K, la poudre de Zn, le 

magnesium ou I'hydrogfene. 

Quand le compos6 du nickel utilise correspond & l*6tat d'oxydation 0 du nickel, on peut 
6galement ajouter un r6ducteur du type de ceux pr6cit6s, mais cet ajout n'est pas imp6ratif. 
5 Quand on utilise un compost du fer. les memes r6ducteurs conviennent. 

Dans le cas du palladium, les r6ducteurs peuvent etre, en outre, des 6l6ments du milieu 
r6actionnel (phosphine, solvant, ol6fine). 

Les composes organiques comportant au moins une double liaison ethytenique plus 
particulferement mis en ceuvre dans le present proc6d6 sont les diol6fines comme le butadiene, 
10 I'isoprfene, l'hexadfene-1 .5, le cyclooctadi6ne-1,5, les nitriles aliphatiques £ insaturation 

6thyl6nique, particulidrement les pentenenitriles Iin6aires comme le pent6ne-3-nitrile, le pentene- 
4-nitrile, les monool6fines comme le styrfene, le m6thyl-styr6ne, le vinyl-naphtal6ne, le 
cyclohexene, le m6thyl-cyclohexene ainsi que les m6langes de plusieurs de ces compos6s. 

Les pentenenitriles notamment peuvent contenir des quantit6s, g6n§ralement minoritaires, 
15 d'autres composes, comme le m6thyl-2-butene-3-nitrile, le m6thyl-2-but§ne-2-nitrile, le pent£ne-2- 
nitrile, le vateronitrile, radiponitrile, le m6thyl-2-glutaronitrile, l'6thyl-2-succinonitrile ou le 
butadiene, provenant par exemple de la reaction anterieure d'hydrocyanation du butadiene en 
nitriles insatur6s. 

En effet, lors de I'hydrocyanation du butadiene, il se forme avec les pentenenitriles Iin6aires 
20 des quantites non n§gligeables de m6thyl-2-butene-3-nitrile et de m6thyl-2-but6ne-2-nitrile. 

Le systeme catalytique utilise pour I'hydrocyanation selon le procede de invention peut etre 
prepare avant son introduction dans la zone de reaction, par exemple par addition au compose de 
formule (I) seul ou dissout dans un solvant, la quantite approprtee de compose du m6tal de 
transition choisi et 6ventuellement du rSducteur. II est 6galement possible de preparer le systeme 
25 catalytique M in situ" par simple addition compost de formule (I) et du compost du m6tal de 
transition dans le milieu r6actionnel d'hydrocyanation avant ou apr6s Taddition du compos6 d 
hydrocyaner. 

La quantit6 de compos6 du nickel ou d'un autre m6tal de transition utilis6e est choisie pour 
obtenir une concentration en mole de m6tal de transition par mole de composes organiques d 
30 hydrocyaner ou isomSriser comprise entre 10" 4 et 1 , et de pr6f6rence entre 0,005 et 0,5 mole de 
nickel ou de I'autre m6tal de transition mis en oeuvre. 

La quantit6 de compos6 de formule (I) utilis6e pour former le catalyseur est choisie de 
telle sorte que le nombre de moles de ce compos6 rapport6 d 1 mole de m6tal de transition soit 
de 0,5 d 500 et de pref6rence de 2 d 100. 
35 Bien que la reaction soit conduite g6n6ralement sans solvant, il peut Stre avantageux de 

rajouter un solvant organique inerte. Le solvant peut §tre un solvant du catalyseur qui est miscible 
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£ la phase comprenant le compost £ hydrocyaner £ la temperature d'hydrocyanation. A titre 
d'exemples de tels solvants, on peut citer les hydrocarbures aromatiques, aliphatiques ou 
cycloaliphatiques. 

La reaction d'hydrocyanation est gen6ralement r£alis6e a une temperature de 10°C £ 200°C et 
5 de preference de 30°C £ 120°C. Elle peut etre realisee en milieu monophasique ou biphasique. 

Le proc6de de invention peut etre mis en oeuvre de maniere continue ou discontinue. 

Le cyanure d'hydrog£ne mis en oeuvre peut etre prepare £ partir des cyanures m6talliques, 
notamment le cyanure de sodium, ou des cyanhydrines, comme la cyanhydrine de I'acetone ou 
par tout autre proc6d6 de synthese connu. 
10 Le cyanure d'hydrogene est introduit dans le reacteur sous forme gazeuse ou sous forme 
liquide. II peut egalement etre pr6alablement dissous dans un solvant organique. 

Dans le cadre d'une mise en oeuvre discontinue, on peut en pratique charger dans un 
reacteur, pr6alablement purge £ I'aide d'un gaz inerte (tel qu'azote, argon), soit une solution 
contenant la totalite ou une partie des divers constituants tels que le compose a hydrocyaner, les 
15 composes de formule (I) , le compose de metal de transition, les eventuels reducteur et solvant, 
soit separ6ment lesdits constituants. G6neralement le reacteur est alors porte £ la temperature 
choisie. Le cyanure d'hydrogene est alors lui-meme introduit, de preference de maniere continue 
et r6guliere. 

Quand la reaction (dont on peut suivre revolution par dosage de preievements) est 
20 terminee, le melange reactionnel est soutire apr£s refroidissement et les produits de la reaction 
sont isol6s, par exemple, par distillation. 

Un perfectionnement au proc6d6 d'hydrocyanation de composes £ insaturation ethylenique 
selon la presente invention concerne notamment I'hydrocyanation desdits composes nitrites £ 
insaturation ethylenique, par reaction avec le cyanure d'hydrogene et consiste £ utiliser un 
25 systeme catalytique conforme a la presente invention avec un cocatalyseur consistant en au 
moins un acide de Lewis. 

Les composes £ insaturation 6thyl6nique qui peuvent etre mis en oeuvre dans ce 
perfectionnement sont de maniere g6n6rale ceux qui ont 6t6 cites pour le precede de base. 
Cependant il est plus particulierement avantageux de I'appliquer £ la reaction d'hydrocyanation en 
30 dinitriles des nitrites aliphatiques £ insaturation ethylenique, notamment aux pentenenitriles 
Iin6aires comme le pentene-3-nitrile, le pent6ne-4-nitrile et leurs melanges. 

Ces pentenenitriles peuvent contenir des quantit6s, g6n6ralement minoritaires, d'autres 
composes, comme le m6thyl-2-butene-3-nitrile, le m6thyl-2-butene-2-nitrile, le pentene-2-nitrile, le 
vateronitrile, I'adiponitrile, le m6thyl-2-glutaronitrile, l'6thyl-2-succinonitrile ou le butadiene, 
35 provenant de la reaction anterieure d'hydrocyanation du butadiene et/ou de I'isomerisation du 
methyI-2-butene-3-nitrile en pentenenitriles. 
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L'acide de Lewis utilis6 comme cocatalyseur permet notamment, dans le cas de 
Thydrocyanation des nitrites aliphatiques a insaturation 6thyl6nique, d , am§liorer la Iin6arit6 des 
dinitriles obtenus, c'est-S-dire le pourcentage de dinitrile Iin6aire par rapport d la totality des 
dinitriles form6s, et/ou d'augmenter I'activite et la dur6e de vie du catalyseur. 
5 Par acide de Lewis, on entend dans le present texte, selon la d§finition usuelle, des composes 
accepteurs de doublets 6lectroniques. 

On peut mettre en oeuvre notamment les acides de Lewis cites dans Touvrage 6dit6 par G.A. 
OLAH "Friedel-Crafts and related Reactions", tome I, pages 191 d 197 (1963). 

Les acides de Lewis qui peuvent §tre mis en ceuvre comme cocatalyseurs dans le present 
10 proc^de sont choisis parmi les compos6s des 6l6ments des groupes lb, lib, Ilia, Nib, IVa, IVb, Va, 
Vb, Vlb, Vllb et VIII de la Classification p6riodique des 6l6ments. Ces composes sont le plus 
souvent des sels, notamment des halog6nures, comme chlorures ou bromures, sulfates, 
sulfonates, halogenoalkylsulfonates, perhalog6noalkylsulfonates, notamment fluoroalkylsulfonates 
ou perfluoroalkylsulfonates, halog6noalkylac6tates, perhalog6noalkylac6tates, carboxylates et 
15 phosphates. 

A titre d'exemples non limitatifs de tels acides de Lewis, on peut citer le chlorure de zinc, le 
bromure de zinc, Tiodure de zinc, le chlorure de manganese, le bromure de mangan6se, le 
chlorure de cadmium, le bromure de cadmium, le chlorure stanneux, le bromure stanneux, le 
sulfate stanneux, le tartrate stanneux, le trifluorom6thylsulfonate d'indium, le trifluoromethylac6tate 
20 d'indium, les chlorures ou bromures des elements des terres rares comme le lanthane, le cerium, 
le pras6odyme, le n6odyme, le samarium, I'europium, le gadolinium, le terbium, le dysprosium, 
I'hafnium, Terbium, le thallium, I'ytterbium et le lutetium, le chlorure de cobalt, le chlorure ferreux, 
le chlorure d'yttrium. 

On peut 6galement utiliser comme acide de Lewis des composes organometalliques comme le 
25 triph6nylborane, I'isopropylate de titane. 

On peut bien entendu mettre en oeuvre des melanges de plusieurs acides de Lewis. 

Parmi les acides de Lewis, on pr6fere tout particulferement le chlorure de zinc, le bromure de 
zinc, le chlorure stanneux, le bromure stanneux le triph6nylborane et les melanges chlorure de 
zinc/chlorure stanneux. 

30 Le cocatalyseur acide de Lewis mis en ceuvre repr6sente g6n6ralement de 0,01 & 50 moles 

par mole de compos6 de m6tal de transition, plus particuliferement de compost du nickel, et de 

preference de 1 a 10 mole par mole. 

Comme pour la mise en oeuvre du proc£d6 de base de I'invention, la solution catalytique 

utilis6e pour Thydrocyanation en presence d'acide de Lewis peut §tre pr6par6e avant son 
35 introduction dans la zone de reaction, ou in-situ par exemple par addition au milieu r£actionnel 

des differents composants du systeme catalytique.. 
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II est egalement possible dans les conditions du proc6d6 d'hydrocyanation de la presente 
invention, et notamment en operant en presence du catalyseur d6crit pr6c6demment comportant 
au moins un compose de formule (I) et au moins un compose d'un metal de transition, de r6aliser, 
en absence de cyanure d'hydrogene, Tisomerisation du methyl-2-butene-3-nitrile en 
5 pentenenitriles, et plus g6n6ralement des nitriles insatur6s ramifies en nitrites insatur6s lineaires. 
Le m6thyl-2-butene-3-nitrile soumis & Tisom6risation selon Tinvention peut etre mis en ceuvre 
seul ou en melange avec d'autres composes. 

Ainsi on peut engager du m6thyl-2-butene-3-nitrile en melange avec du m6thyl-2-but6ne-2 
nitrite, du pentene-4-nitrile, du pentene-3-nitrile, du pentene-2-nitrile, du butadiene, de 
10 Tadiponitrite, du methyl-2-glutaroronitrile, de T6thyl-2-succinonitrile ou du vateronitrile. 
II est particuli6rement interessant de traiter le melange r6actionnel provenant de 
Thydrocyanation du butadiene par HCN en presence d'au moins un compose de formule (I) et 
d'au moins un compose d'un metal de transition, plus pr6ferentiellement d'un compose du nickel 
au degre d'oxydation 0, tel que d6fini pr6c6demment. 
15 Dans le cadre de cette variante pref6r6e, le systeme catalytique etant d6j£ present pour la 
reaction d'hydrocyanation du butadiene, il suffit d'arr§ter toute introduction de cyanure 
d'hydrogene, pour laisser se produire la reaction d'isomerisation. 

On peut, le cas 6ch6ant, dans cette variante faire un teger balayage du reacteur & Taide d'un 
gaz inerte comme Tazote ou Targon par exemple, afin de chasser Tacide cyanhydrique qui pourrait 
20 etre encore present. 

La reaction d'isomerisation est gen6ralement r§alisee a une temperature de 10°C a 200°C et 
de preference de 60°C £ 180°C. 

Dans le cas prefer^ d'une isom6risation suivant immediatement la reaction d'hydrocyanation 
du butadiene, il sera avantageux d'operer & la temperature £ laquelle Thydrocyanation a et6 
25 conduite. 

Comme pour le proc6d6 d'hydrocyanation de composes £ insaturation ethytenique, le systeme 
catalytique utilise pour Tisomerisation peut etre soit d6j£ present dans le milieu soit prepare selon 
les modes de preparation dej£ d6crits ci-dessus. 

Bien que la reaction d'isomerisation soit conduite g6n6ralement sans solvant, il peut etre 
30 avantageux de rajouter un solvant organique inerte qui pourra etre celui de Textraction ulterieure. 
C'est notamment le cas lorsqu'un tel solvant a 6t6 mis en ceuvre dans la reaction d'hydrocyanation 
du butadiene ayant servi & preparer le milieu soumis £ la reaction d'isomerisation. De tels solvants 
peuvent etre choisis parmi ceux qui ont 6t6 cites pr6cedemment pour Thydrocyanation. 

Toutefois, la preparation de composes dinitriles par hydrocyanation d'une oiefine comme le 
35 butadiene peut etre r6alis6e en utilisant un systeme catalytique conforme £ Tinvention pour les 
etapes de formation des nitrites insatur6s et T6tape d'isomerisation ci-dessus, la reaction 
d'hydrocyanation des nitrites insatur6s en dinitriles pouvant etre mis en ceuvre avec un systeme 
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catalytique conforme d invention ou tout autre systeme catalytique d6jS connu pour cette 
reaction. 

De meme, la reaction d'hydrocyanation de l'ol6fine en nitriles insatur6s et I'isomgrisation de 
ceux-ci peuvent etre r6alis6es avec un systeme catalytique different de celui de I'invention, I'etape 
5 d'hydrocyanation des nitriles insatur6s en dinitriles £tant mis en ceuvre avec un systeme 
catalytique conforme a I'invention. 

Les exemples qui suivent illustrent I'invention. 
Dans les exemples les abrogations utilis6es ont les significations indiqu6es ci-dessous. 
cod : 1,5-cyclooctadtene. 
10 eq : equivalent. 

3PN : 3-pent6nenitrile. 
4PN : 4-pentenenitrile. 
3+4PN : 3PN + 4PN. 

TT (Y) : taux de transformation du produit d hydrocyaner Y correspondant au rapport du nombre 
15 de moles transform6es de Y sur le nombre de moles initiates de Y. 

Lin6arit6 (L) : rapport du nombre de moles d'adiponitrile (AdN) form6es au nombre demoles de 

dinitriles form6es (somme des moles de AdN, ethylsuccinique dinitrile(ESN) et 

methylglutaronitrile (MGN)). 

CPG : chromatographic phase gazeuse. 
20 ml : millilitre. 

mol : mole. 

mmol : millimole. 

Ph : phenyle. 

Exemple 1 : Synthase d'un liaand A de formule suivante 



Pour la preparation du ligand A, on utilise comme matures premieres I'ortho t-butyl ph6nol et une 
phosphochloridite dont le proc6d6 de preparation est d6crit dans un article de Sabirova, R.A. ; 
30 Nesterov, LV. ; Arbuzov, A.E. publie dans Zh. Obshch. Khim. 1967, 37, 732-4 et de formule 
suivante : 



25 



O 
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Le mode op&ratoire de preparation du ligand A est le suivant : 

Sous argon, dans un ballon de 100 ml sont dissous 1.1 g de la phosphorochloridite de formule ci- 
dessus dans 5 ml de tetrahydrofurane anhydre et 10 ml de toluene anhydre. La solution est agit6e 
£ -10°C. Une solution de 600 mg d'ortho t-butyl ph6nol et de 0.85 ml de tri6thylamine dans 2 ml de 
t6trahydrofurane anhydre est charg6e dans Tampoule de coutee et introduite goutte & goutte dans 
le milieu r6actionnel maintenu £ -10°C : un pr6cipit6 blanc se forme. La suspension est agitee 
vigoureusement 18h £ 25°C puis filtr6e sous argon sur un lit d'alumine basiquel. Apres rin?age au 
toluene, le filtrat est concentr6 sous pression r§duite pour conduire § 1.25 g de produit brut sous 
forme d'une huile translucide epaisse. L'analyse RMN confirme I'identit6 du produit obtenu 
correspondant d la formule ci-dessus. 

Exemple 2 : Svnthfese d'un ligand B de formule suivante 



O 




Ce ligand est pr6par6 selon le meme mode op6ratoire que le ligand A, en utilisant de I'ortho 
cr6sol : 1.67 g de la phosphochloridite et 0.65 g d'ortho cr6sol conduisent dans ces conditions a 
1.27 g du produit correspondant d la formule ci-dessus. 

Exemple 3 : Synthase d'un ligand C de formule suivante 



O 
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Ce ligand est prepare selon le m§me mode operatoire que le ligand A, en utilisant du meta 
cr6sol : 1.67 g de la phosphochloridite et 0.65 g de meta cr6sol conduisent dans ces conditions £ 
1.57 g du produit correspondant e la formule ci-dessus. 



Exemple 4 : Synthase d'un ligand D de formule suivante 

O 




10 Ce ligand est obtenu par reaction de I'ortho t-butyl phenol avec une phosphorochloridite de 
formule suivante : 




15 Cette phosphorochloridite est prepar6e selon le mode operatoire suivant : 

Sous argon, dans un ballon de 100 ml, on ajoute 15 ml de PCI 3 e 10.7 g d'acide A/-phenyl 
anthranilique, puis 20 ml de toluene anhydre. Uepaisse suspension ainsi obtenue est agit6e 
pendant 1h 25°C, puis amende progressivement £ 60°C, et finalement au reflux pendant 3h. La 
solution ainsi obtenue est refroidie a temperature ambiante, filtree sous atmosphere inerte et 

20 concentr6e sous pression reduite. On obtient un solide rouge qui est purifie par trituration dans du 
pentane puis filtration sous atmosphere inerte. On r6cup£re 12.5 g d'un solide rouge de purete 
environ 85%. 

Le mode operatoire de preparation du ligand D est le suivant : 

25 Sous argon, dans un ballon de 100 ml sont dissous 1.1 g de la phosphorochloridite de formule ci- 
dessus dans 5 ml de tetrahydrofurane anhydre et 10 ml de toluene anhydre. La solution est agit6e 
a -10°C. Une solution de 600 mg d'ortho t-butyl phenol et de 0.85 ml de triethylamine dans 2 ml de 
tetrahydrofurane anhydre est chargee dans I'ampoule de coulee et introduite goutte £ goutte dans 
le milieu r6actionnel maintenu £ -10°C : la solution initialement rouge se d6colore, et un pr6cipit6 

30 jaune se forme. La suspension est agit6e vigoureusement 18h £ 25°C puis filtr6e sous argon sur 
un lit d'alumine basiquel. Apres ringage au toluene, le filtrat est concentre sous pression r6duite 
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pour conduire d 1.3 g de produit brut sous forme d'une huile translucide 6paisse. Uanalyse RMN 
confirme Pidentite du produit obtenu correspondant d la formule ci-dessus. 



Exemple 5 : Synthase d'un liaand E de formule suivante 

O 




Ce ligand est pr6par6 selon le meme mode op6ratoire que le ligand D, en utilisant de I'ortho 
cr6sol : 1.67 g de la phosphochloridite et 0.65 g d'ortho cr6sol conduisent dans ces conditions a 
1 .56 g du produit correspondant d la formule ci-dessus. 



Exemple 6 : Synthase d'un ligand F de formule suivante 

O 




Ce ligand est pr6par§ selon le meme mode op6ratoire que le ligand D, en utilisant du meta 
cr6sol : 1.67 g de la phosphochloridite et 0.65 g de meta cr6sol conduisent dans ces conditions d 
1.57 g du produit correspondant a la formule ci-dessus. 



Exemole 7: Hvdrocvanation du 3-pentenenitrile (3PN0 en adiponitrile (AdN). 

Sous atmosphere d'argon, dans un tube en verre type Shott de 60 ml 6quip6 d'un bouchon- 
septum, sont charges successivement 
- le ligand (2,5 eq), 

-1.21 g (15 mmol ; 30 eq) de 3PN anhydre, 

-138 mg (0,5 mmol ; 1 eq) de Ni(cod) 2 et 

-68 mg (0,5 mmol ; 1 eq) de chlorure de zinc(ll). 
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Le m6lange est port6, sous agitation, d 70°C. La cyanhydrine de l'ac6tone est injectee dans le 
milieu r6actionnel par un pousse-seringue d un d6bit de 0,45 ml par heure. Apr6s 3 heures 
d'injection, le pousse-seringue est stopp6. Le melange est refroidi a temp6rature ambiante, dilu6 £ 
I'acetone et analyst par chromatographie en phase gazeuse. 



Dans ces conditions, on obtient les r6sultats suivants 



Ligand 


TT(3PN) 


Linearity 


A 


36% 


44% 


B 


12% 


34% 


C 


24% 


74% 


D 


32% 


53% 


E 


10% 


72% 


F 


8% 


69% 
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REVINDICATIONS 

1. Proc6d6 d'hydrocyanation d'un compose hydrocarbon^ comprenant au moins une insaturation 
5 6thyl6nique par reaction en milieu liquide avec le cyanure d'hydrog£ne en presence d'un 
catalyseur comprenant un element m6tallique choisi parmi les m6taux de transition et un 
ligand organophosphore caract6ris6 en ce que le ligand organophosphore r6pond £ la formule 
g6n6rale (I) ci-dessous : 




10 

dans laquelle : 

- X1 , X2 identiques ou differents repr6sentent un atome d'oxygfene ou le radical divalent 
NR2, dans lequel R2 represente un atome d^ydrogSne ou un radical alkyle, aryle, 

15 sulfonyle, cycloalkyle ou carbonyle, 

- X3 represente une liaison covalente, un atome d'oxygene ou le radical divalent NR2, 
dans lequel R2 represente un atome d'hydrogdne ou un radical alkyle, aryle, sulfonyle, 
cycloalkyle ou carbonyle, 

- le radical Ri represente un radical alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 12 atomes de 
20 carbone pouvant comprendre des heteroatomes, un radical aromatique ou 

cycloaliphatique substitue ou non pouvant comprendre des heteroatomes et un ou 
plusieurs cycles sous forme condens6e ou non, 

- L represente un radical divalent alkyle Iin6aire ou ramifie ayant de 1 a 12 atomes de 
carbone pouvant comprendre des heteroatomes, un radical divalent aromatique ou 

25 cycloaliphatique substitu6 ou non pouvant comprendre des heteroatomes et un ou 

plusieurs cycles sous forme condens6e ou non. 

2. Proc6d6 selon la revendication 1 , caracterise en ce que X1 et X2 sont differents et 
represented indiff6remment un atome d'oxygene ou un radical divalent NR2. 

30 

3. Proc6d6 selon Tune des revendications pr6c6dentes, caracterise en ce que X3 represente un 
atome d'oxygene. 
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Proc6d§ selon Tune des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce que L repr6sente un 
radical divalent aromatique ou cyclique dont les liaisons sont en position ortho ou un radical 
alkyle dont les liaisons sont portes par le meme carbone. 



Proc6d6 selon Tune des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce que les composes de 
formule g6n6rale (I) sont choisis dans le groupe comprenant les compos6s de formules 
suivantes : 




tBu 
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6. Proc6d6 selon Tune des revendication pr6c6dentes, caract6ris6 en ce que I'6l6ment m6tallique 
est choisi dans le groupe comprenant le nickel, le cobalt, le fer, le ruth6nium, le rhodium, le 
palladium, I'osmium, I'iridium, le platine, le cuivre, I'argent, Tor, le zinc, le cadmium, le mercure. 

7 p r0 c6d6 selon Tune des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce que la faction est 
effectu6e en milieu monophasique. 

8. Proc6d6 selon 1'une des revendications pr6c6dentes caract6ris6 en ce que le catalyseur 
correspond d la formule g6n6rale (V): 

M [Lf] t (V) 

Dans laquelle: 

M est un metal de transition. 

L f repr6sente le ligand organophosphor6 de formule (I) 

t repr6sente un nombre compris entre 1 et 6 (bornes incluses). 

9. Proced6 selon Tune des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce que le milieu 
r6actionnel comprend un solvant du catalyseur miscible a la phase comprenant le compost £ 
hydrocyaner a la temperature d'hydrocyanation. 

10. Proc6d§ selon Tune des revendications pr6c6dentes, caracterise en ce que les composes des 

m6taux de transition sont ceux du nickel et sont choisis dans le groupe comprenant : 

les composes dans lesquels le nickel est au degre d'oxydation zero comme le 
t6tracyanonickelate de potassium K4 [(Ni(CN)4], le bis(acrylonitrile) nickel z6ro, le 

bis(cyclooctadtene-1,5) nickel et les derives contenant des ligands comme le tetrakis(triph§nyl- 
phosphine) nickel z6ro ; 

les composes du nickel comme les carboxylates, carbonate, bicarbonate, borate, bromure, 
chlorure, citrate, thiocyanate, cyanure, formiate, hydroxyde, hydrophosphite, phosphite, 
phosphate et d6riv6s, iodure, nitrate, sulfate, sulfite, aryl- et alkyl-sulfonates. 

11. Proc6d6 selon Tune des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce que les compos6s 
organiques comportant au moins une double liaison 6thyl6nique sont choisis parmi les 
diol6fines comme le butadiene, I'isoprene, l'hexadtene-1 ,5, le cyclooctadi6ne-1,5, les nitriles 
aliphatiques d insaturation 6thyl§nique, particulferement les pentfenenitriles Iin6aires comme le 
pentene-3-nitrile, le pentene-4-nitrile, les monootefines comme le styrSne, le m6thyl-styr6ne, le 
vinyl-naphtal6ne, le cyclohexdne, le m6thyl-cyclohex6ne ainsi que les melanges de plusieurs 
de ces composes. 
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12. Proc6d6 selon Tune des revendications pr6c6dentes, caracterise en ce que la quantite de 
compose du nickel ou d'un autre metal de transition utilis6e est choisie de telle sorte qu'il y ait 
par mole de compose organique & hydrocyaner ou isom6riser entre 10" 4 et 1 mole de nickel 
ou de Pautre m6tal de transition mis en ceuvre et en ce que la quantity de composes de 
formule (I) ou formule (II) utilis6e est choisie de telle sorte que le nombre de moles de ce 
compose rapporte £ 1 mole de metal de transition soit de 0,5 e 500. 

13. Proc6d6 selon Tune des revendications pr6c6dentes, caracterise en ce que la reaction 
d'hydrocyanation est r6alis6e e une temperature de 10°C £ 200°C. 



14. Proc6d6 selon Tune des revendications pr6c6dentes d'hydrocyanation en dinitriles de 
composes nitriles £ insaturation ethytenique, par reaction avec le cyanure d'hydrogene, 
caracterise en ce que Ton opere en presence d'un syst6me catalytique comprenant au moins 
un compost d'un metal de transition, au moins un compose de formule (I) et un cocatalyseur 

15 consistant en au moins un acide de Lewis. 

15. Proc6de selon la revendication 14, caracterise en ce les composes nitriles £ insaturation 
ethytenique sont choisis parmi les nitriles aliphatiques £ insaturation ethyl6nique comprenant 
les pentenenitriles Iin6aires comme le pent£ne-3-nitrile, le pent6ne-4-nitriie et leurs melanges. 

20 

16. Proc6d6 selon la revendication 15, caracterise en ce que les pentenenitriles Iin6aires 
contiennent des quantites d'autres composes choisis dans le groupe comprenant le methyl-2- 
butene-3-nitrile, le m6thyl-2-butene-2-nitrile, le pentene-2-nitrile, le vateronitrile, I'adiponitrile, le 
methyl-2-glutaronitrile, rethyl-2-succinonitrile ou le butadiene. 

25 

17. Proc6d6 selon Tune des revendications 14 £ 16, caracterise en ce que Tacide de Lewis mis en 
ceuvre comme cocatalyseur est choisi parmi les composes des elements des groupes lb, lib, 
Ilia, lllb, IVa, IVb, Va, Vb, Vlb, Vllb et VIII de la Classification p6riodique des elements. 

30 18. Procede selon Tune des revendications 14 £ 17, caracterise en ce que I'acide de Lewis est 
choisi parmi les sels choisi dans le groupe des halog6nures, sulfates, sulfonates, 
halogenoalkylsulfonates, perhalog6noalkylsulfonates, halog6noalkylac6tates, 
perhalog6noalkylac6tates, carboxylates et phosphates. 

35 19. Proc6de selon Tune des revendications 14 a 18, caracterise en ce que I'acide de Lewis est 
choisi parmi le chlorure de zinc, le bromure de zinc, I'iodure de zinc, le chlorure de 
manganese, le bromure de manganese, le chlorure de cadmium, le bromure de cadmium, le 
chlorure stanneux, le bromure stanneux, le sulfate stanneux, le tartrate stanneux, le 
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trifluoromethylsulfonate d'indium, le trifluorom6thylac6tate d'indium, les chlorures ou bromures 
des elements des terres rares comme le lanthane, le cerium, le pras6odyme, le n6odyme, le 
samarium, I'europium, le gadolinium, le terbium, le dysprosium, I'hafnium, Terbium, le thallium, 
I'ytterbium et le iutetium, le chlorure de cobalt, le chlorure ferreux, le chlorure d'yttrium et leurs 
melanges, les composes organometalliques. 

20. Proc6d6 selon I'une des revendications 14 d 19, caracterise en ce que I'acide de Lewis mis en 
oeuvre represente de 0,01 d 50 moles par mole de compose de metal de transition. 

21 . Proc6d6 selon Tune des revendications 1 a 20, caracterise en ce que Ton realise en absence 
de cyanure d'hydrog&ne Tisom6risation en pentdnenitriles, du m6thyl-2-butene-3-nitrile present 
dans le melange reactionnel provenant de Thydrocyanation du butadiene, en operant en 
presence d'un catalyseur comportant au moins un compose de formule (I) et au moins un 
compose d'un metal de transition. 

22. Proced6 selon la revendication 21, caracterise en ce que le m6thyl-2-butene-3-nitrile soumis & 
I'isomerisation est mis en ceuvre seul ou en melange avec du m6thyl-2-butene-2-nitrile, du 
pentene-4-nitrile, du pentene-3-nitrile, du pentene-2-nitrile, du butadiene, de radiponitrile, du 
m6thyl-2-glutaroronitrite, de rethyl-2-succinonitrile ou du valeronitrile. 

23. Procede selon Tune des revendications 21 ou 22, caracterise en ce que la reaction 
d'isomerisation est r6alis6e a une temperature de 10°C a 200°C. 



24. Proc6d6 selon Tune des revendications 21 & 23, caracterise en ce que risom6risation en 
pentene-nitriles du m6thyl-2-butene-3-nitrile est realisee en presence d'au moins un compost 
d'un metal de transition, d'au moins un compose organophosphore de formule (I) . 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Ik 



innrmatlona^topllcation No 

PCT/F^P/03475 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C07C235/10 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 C07C C07F 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are Inducted in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal, CHEM ABS Data 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° Citation of document, with Indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP 1 201 675 A (0XEN0 OLEFINCHEMIE GMBH) 
2 May 2002 (2002-05-02) 
page 7 -page 11; claims 1-17 

W0 95/30680 A (DSM NV ;KAMER PAULUS 
CLEMENS JOZEF (NL); KRANENBURG MIRKO (NL); 
LE) 16 November 1995 (1995-11-16) 
page 2, line 28 - line 31; claims 1,14; 
figures 1-4 

-/-- 



LH 



Further documents are listed In the continuation of box C. 



Patent family members are listed In annex. 



0 Special categories of cited documents : 

'A* document defining the general state of the art which Is not 

considered to be of particular relevance 
*E' earlier document but published on or after the International 

filing date 

"L" document which may throw doubts on priority daim(s) or 
which is died to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

•O" document referring to an oral disclosure, use. exhibition or 
other means 

■P" document published prior to the International filing date but 
later than the priority date claimed 



*T later document published after the international filing date 
or priority date and not In conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
Invention 

"X* document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

•Y* document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



16 April 2004 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patenttaan 2 
NL-2280HV Rqswijk 
TeL (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax (+31-70) 340-3016 



Date of mailing of the international search report 



26/04/2004 



Authorized officer 



Rufet, 0 



Foim PCT/1SW210 (second sheet) (January 2004) 



page 1 of 2 



INTERNATIONALjBEARCH report 



Intematlona^topilcatlon No 

PCT/Fl^/03475 



C.(Contlnuatlon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° Citation of document, wtth indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



SELENT D ET AL: "NEW PHOSPHORUS LIGANDS 
FOR THE RHODIUM-CATALYZED 
ISOMERIZATION/HYDR0F0RMYLATION OF INTERNAL 
OCTENES" 

ANGEWANDTE CHEMIE. INTERNATIONAL EDITION, 

VERLAG CHEMIE. WEINHEIM, DE, 

vol. 40, no. 9, 4 May 2001 (2001-05-04), 

pages 1696-1698, XP001009251 

ISSN: 0570-0833 

the whole document 

W0 01/21580 A (DU PONT) 
29 March 2001 (2001-03-29) 
claims 1-20 

DE 101 40 083 A (0XEN0 OLEFINCHEMIE GMBH) 
27 February 2003 (2003-02-27) 
page 8, line 50; claims 1-8,12 

FR 2 338 253 A (RHONE P0ULENC IND) 
12 August 1977 (1977-08-12) 
cited 1n the application 
claim 1 



Form PCT7ISA/21 0 (oorrtinuation ol second sheet) (January 2004) 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

t^Ajfettlon on patent family members 



Intern 

pc( 



I Application No 

03/03475 



Patent document 




Publication 




Patent family 


Publication 


cited In search report 




date 




member(s) 


date 


EP 1201675 


A 


02-05-2002 


DE 


10053272 Al 


08-05-2002 






AT 


258183 T 


15-02-2004 








DE 


50101350 Dl 


26-02-2004 








EP 


1201675 Al 


02-05-2002 








JP 

w 1 


2002193987 A 


10-07-2002 








US 


2002111487 Al 


15-08-2002 




A 
r\ 


16-11-1995 


BE 


1008343 A3 


02-04-1996 






AU 


2375395 A 


29-11-1995 








CA 


2189569 Al 


16-11-1995 








CN 


1151745 A 


11-06-1997 








EP 


0758338 Al 


19-02-1997 








JP 


9512817 T 


22-12-1997 








WO 


9530680 Al 


16-11-1995 








us 


5817848 A 


05-10-1998 


WU Ul&lOOU 


A 

M 




BR 


0014567 A 


18-06-2002 








CA 


2384328 Al 


29-03-2001 ! 








CN 


1374942 T 


16-10-2002 








EP 


1214290 Al 


19-06-2002 








JP 


2003509487 T 


11-03-2003 








UO 


0121580 Al 


29-03-2001 








us 


2003023110 Al 

CwwwWkWJk A w » » ■*• 


30-01-2003 


nr i mannas 


A 


77-02-2003 


DE 

Lr L. 


10140083 Al 


27-02-2003 






WO 

rl w 


03016320 Al 

u Jul v jlu nx 


27-02-2003 


r l\ ljjOljj 


A 


17-08-1977 


ER 

1 fx 


2338253 Al 

bWWWfc»JW »» X 


12-08-1977 






BE 


850301 Al 

\J ww x ni 


12-07-1977 








BR 


7700171 A 

/ / w w X / X f\ 


06-09-1977 

WW W W X m* 1 f 








CA 


1082736 Al 

X £_ r WW n a 


29-07-1980 








DE 


2700904 Al 


14-07-1977 








ES 


454971 Al 


01-12-1978 








GB 


1542824 A 


28-03-1979 








TT 


1083151 B 

XwwwXwX u 


21-05-1985 ! 








JP 


1170710 C 


17-10-1983 








JP 


52116418 A 


29-09-1977 








JP 


57061270 B 


23-12-1982 








NL 


7700262 A ,B, 


15-07-1977 








SU 


677650 A3 


30-07-1979 








US 


4087452 A 


02-05-1978 





Form PCT/lSA/210 (patent family annex) (January 20O4) 



RAPPORT DE RECHEJCHE INTERNATIONALE 



!M1 



Deman^^nternationale No 

03/03475 



PC 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDS 

CIB 7 C07C235/10 



Selon la classiflcalion intemationaie des brevets (CIB) ou a la fols selon la classification naltonate et la CIB 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 
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2 mal 2002 (2002-05-02) 
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autre citation ou pour une raison speclale (telle qu'indiquee) 
'O* document se rdferant a une divulgation orale, a un usage, a 

une exposition ou tous autres moyens 
■P* document publie avant la date de depot international, mats 

posterieurement a la date de prlorite revendiquee 



■r document ulterieur publie apres ta date de depot international ou la 
date de prlorite el n'appartenenant pas a retat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le prtncipe 
ou la theori e constftuant la base de rtnventfon 

'X - document particulierement pertinent; Tinven tion revendiquee ne peut 
etre consideree comma nouvelle ou com me impfiquant une activite 
inventive par rapport au document considers tsoiement 

■Y" document particulierement pertinent; Tinven tion revendiquee 

ne peut etre consideree comme Impliquant une activite inventive 
lorsque le document est associe a un ou ptusleurs autres 
documents de memo nature, cette combfnaJson etant evldente 
pour une personne du metier 
document qui fait partie de la meme famille de brevets 



Date a laqueUe la recherche Internationale a ete eftectlvement achevee 



16 avr1l 2004 
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C(sulte) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorle' Identification des documents cltis, awec, Is cas 4eh*nnt, I'lndlcatlon des passages pertinents 



no. des revendicatlons vfe6es 



SELENT D ET AL: "NEW PHOSPHORUS LIGANDS 
FOR THE RHODIUM-CATALYZED 
IS0MERIZATION/HYDR0F0RMYLATION OF INTERNAL 
OCTENES" 

ANGEWANDTE CHEMIE. INTERNATIONAL EDITION, 

VERLAG CHEMIE. WEINHEIM, DE, 

vol. 40, no. 9, 4 ma1 2001 (2001-05-04), 

pages 1696-1698, XP001009251 

ISSN: 0570-0833 

le document en entler 

W0 01/21580 A (DU PONT) 
29 roars 2001 (2001-03-29) 
revendicatlons 1-20 

DE 101 40 083 A (0XEN0 0LEFINCHEMIE GMBH) 

27 fevrler 2003 (2003-02-27) 

page 8, Hgne 50; revendl cations 1-8,12 

FR 2 338 253 A (RHONE POULENC IND) 
12 aoOt 1977 (1977-08-12) 
cite dans la demande 
revendl cation 1 
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# • 

Demande Internationale No. PCT/ FR 03/03475 



SUITE DES RENSEIGNEMENTS INDIQUES SUR PCT/ISA/ 210 



Suite du cadre 1.2 

Revendl cations nos.: 1-4,6-24 toutes partlellement 



Les revendl cations 1-4,6-24 presentes ont trait a une tres grande varlete 
de procedes. Un fondement au sens de L* Article 6 PCT et/ou un expose aii 
sens de T Article 5 PCT ne peut cependant §tre trouve que pour un nombre 
tres restrelnt de ces procedes revendl ques. Dans le cas present, les 
revendl cations manquent a un tel point de fondement et T expose de 
r invention dans la description est s1 llmite q'une recherche 
significative couvrant tout le spectre revendlque est Impossible. Par 
consequent, la recherche a ete limltee aux parties des revendlcatlons qui 
presentent un fondement et un expose, c'est a dire les parties ayant 
trait aux procedes ayant un ligand organophosphore selon la formule 
generale (I) de la revendicatlon 1 dans laquelle: 

X3 ne represente pas une liaison covalente et L represente un radical 
divalent aromatique. 

L' attention du deposant est attlree sur le fait que les revendlcatlons, 
ou des parties de revendicatlons, ayant trait aux inventions pour 
lesquelles aucun rapport de recherche n'a ete etabli ne peuvent faire 
obllgatolrement Vobjet d'un rapport prel1m1naire d'examen (Regie 66.1(e) 
PCT). Le deposant est avertl que la ligne de conduite adoptee par VOEB 
agissant en qualite 6' administration chargee de Texamen preliminaire 
international est, normalement, de ne pas proceder a un examen 
preliminaire sur un sujet n' ayant pas fait I'objet d'une recherche. Cette 
attitude restera inchangee, independamment du fait que les revendlcatlons 
aient ou n'alent pas ete modifiees, soit apres la reception du rapport de 
recherche, soit pendant une quelconque procedure sous le Chapitre II. 



RAPPORT DE R 



RCHE INTERNATIONALE 



iternationale n° 
l/FR 03/03475 



Cadre I Observations - lorsqu'il a 6t6 estlme que certalnes revendlcations ne pouvaient pas faire robjet d'une rechercfi 
(suite du point 1 de la premiere feutlle) 



Conformement a farticle 17.2)a), certaines revendications n'ont pas fait robjet cfune recherche pour les motifs suivants: 

1. I | Les revendications n 03 ^ 

1 — 1 se rapportent a un ob]et a regard duquel radmtnistration n'est pas tenue de proceder a la recherche, a savolr: 



m Lesrevendicationsn- 1-4,6-24 toutes partlel lement 

— se rapportent a des parties de la demands Internationale qui ne remplissent pas suffisamment les conditions prescrites pour 
qu'une recherche significative puisse etre effectuee, en particulier: 

voir feullle supplemental re SUITE DES RENSEIGNEMENTS PCT/ISA/210 



3. Les revendications n 08 

— sont des revendlcations dependantes et ne sont pas redigees conformement aux dispositions de la deuxieme et de la 
trolsieme phrases de la regie 6.4.a). 

Cadre II Observations - lorsqu'il y a absence d'unlt6 de t'invention (suite du point 2 de Ka premiere feullle) 



L'administratlon chargee de la recherche Internationale a trouve plusieurs inventions dans la demande Internationale, a savolr: 



1 . I I Comme toutes les taxes additionnelles ont ete payees dans les delais par le deposant, le present rapport de recherche 
' — I Internationale porte sur toutes les revendications pouvant faire robjet d'une recherche. 

2. I I Comme toutes ies recherches portant sur les revendlcations qui s'y pretaient ont pu etre effectuees sans effort particulier 

Justiflant une taxe addition nelle, radmlnlstration n'a sollicite le paiement d'aucune taxe de cette nature. 



3. | I comme une partie seulement des taxes additionnelles demandees a ete payee dans les delais par le deposant, le present 
' — I rapport de recherche Internationale ne porte que sur les revendlcations pour lesquelles les taxes ont ete payees, a savolr 
les revendications n 03 



4. I I Aucune taxe additionnelle demandee n'a ete payee dans les delais par le deposant. En consequence, le present rapport 
' — l de recherche Internationale ne porte que sur rinvention mentionnee en premier lieu dans les revendications; elle est 
couverte par les revendications n 08 



Remarque quant a ta reserve Les taxes additionnelles etalent accompagnees d*une r6serve de la part du deposar 

| | Le paiement des taxes additionnelles n'etait assorti cPaucune reserve. 



Formulaire PCT/ISA/210 (suite de la premiere feullle (1)) (Juillet 1998) 





Renselgnements relatlts aux memjJ 


families de brevets 






DemandefVs 

pct/f|£ 


rnatlonafe No 

k/03475 


r 


Document brevet cite 
au rapport de recherche 




• Date de 
publication 






Membre(s) de la 
famiile de brevet(s) 


UaVS UO 

publication 




EP 1201675 A 




02-05-2002 




DE 
AT 


10053272 Al 
258183 T 


08-05-2002 
15-02-2004 



DE 50101350 Dl 26-02-2004 

EP 1201675 Al 02-05-2002 

JP 2002193987 A 10-07-2002 

US 2002111487 Al 15-08-2002 



W0 9530680 



16-11-1995 



BE 
AU 
CA 
CN 
EP 
JP 
U0 
US 



1008343 A3 
2375395 A 
2189569 Al 
1151745 A 
0758338 Al 
9512817 T 
9530680 Al 
5817848 A 



W0 0121580 



29-03-2001 



BR 0014567 A 

CA 2384328 Al 

CN 1374942 T 

EP 1214290 Al 

JP 2003509487 T 

W0 0121580 Al 

US 2003023110 Al 



DE 10140083 



27-02-2003 



FR 2338253 



12-08-1977 



02-04-1996 
29-11-1995 
16-11-1995 
11-06-1997 
19-02-1997 
22-12-1997 
16-11-1995 
06-10-1998 



18- 06-2002 
29-03-2001 
16-10-2002 

19- 06-2002 
11-03-2003 

29- 03-2001 

30- 01-2003 



DE 


10140083 Al 


27-02-2003 


WO 


03016320 Al 


27-02-2003 


FR 


2338253 Al 


12-08-1977 


BE 


850301 Al 


12-07-1977 


BR 


7700171 A 


06-09-1977 


CA 


1082736 Al 


29-07-1980 


DE 


2700904 Al 


14-07-1977 


ES 


454971 Al 


01-12-1978 


GB 


1542824 A 


28-03-1979 


IT 


1083151 B 


21-05-1985 


JP 


1170710 C 


17-10-1983 


JP 


52116418 A 


29-09-1977 


JP 


57061270 B 


23-12-1982 


NL 


7700262 A ,B, 


15-07-1977 


SU 


677650 A3 


30-07-1979 


US 


4087452 A 


02-05-1978 



Formufelre PCT/1SA/210 (annexe families de brevets) (Janvier 2004) 



